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(57) Abstract

The invention concerns agents for the mass and/or surface sizing of paper, said agents containing aqueous. solveni-free dispersions
of cationic polvmers. The invention also concemns 3 method of sizing paper by using these agents. The sizing agents according to the
invention. which can be used for both mass and surface sizing. contain as active substance copolymers of: a) 30 1o 70 mol % of a monomer
1. with b} 70 10 30 mol % of a monomer 11 and optionally ¢) 0 10 20 mol % of Cs to C3o monoolefins, and d) 0 to 10 mo!l % of further
monomers which can be copolymerized with a), b) and optionally ¢), the total amount of monomers a). b), ¢) and d) being 100 mol %..

(57) Zusammenfassung

Die Erfindung bewifft Mittel fur die Masse- und/oder Oberfischenleimung von Papier, die waBrige, losungsmittelfreie Dispersionen von
kationischen Polvmerisaten enthalten, sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Verwendung dieses Mittels. Die erfindungsgemiBen
Leimungsmitte], die zur Masse- als auch Oberfiachenleimung einsetzbar sind, erhalten als wirksame Substanz Copolymerisate aus a) 30 -
70 Mol % eines Monomeren 1 mit b) 70 - 30 Mol % eines Monomeren 11 sowie gegebenenfalls ¢) 0 - 20 Mol % Cs-Cao Monoolefinen und
d) 0 - 10 Mol % weiteren, mit a), b) und ggf. ¢) copolymerisictbaren Monomeren. wobei die Summe der Monomeren a). b}, ¢) und d} 100
Mol % betragt.
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Wilrige, I6sungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymerisaten enthal-
tende Papierleimungsmittel und Verfahren zur Herstellung von geleimtem Papier

unter Verwendung dieser Mittel

Die Erfindung betrift Mittel fiir die Masse- und /oder Oberflichenleimung von Papier,
die wiflrige, losungsmittelfreie Dispersionen von kationischen Polymensaten enthalien
sowie ein Verfahren zur Leimung von Papier unter Verwendung dieser Mittel.

Bei der Herstellung von tintenfesten Papieren und Druckpapieren erfolgt eine Leimung
der Papiere an der Oberfliche oder in der Masse, um die Benetzbarkeit der Cellulose und
die Aufnahme von Wasser oder wiBngen Fliissigkeiten durch das Kapillarsystem des
Papierblattes zu vermindern sowie um die Aufnahme von Druckfarben, die Weifle und
die Opazitat sowie die mechanischen Eigenschafien des Papierblattes zu verbessern. Der
schon bekannte LeimungsprozeB und die hierbei iiblicherweise verwendeten Mittel sind
in Ullmanns Enzyklopadie, Band 17 (1979) auf den Seiten 585 - 587 sowie auf S. 599
beschrieben.

Auch die Verwendung kationischer Polymerisate beim LeimungsprozeB, die sich durch
eine grofle Substantivitat gegeniiber den Cellulosefasern auszeichnen, ist bekannt. Die j ja-
panusche Patentschrift .04 108 196 beschreibt kationische Leimungsmittel auf der Basis
von Kollophonium und kationischen Polymerisaten. Die japanischen Schrifien ] 04 091
290, J 63 270 893 und J 59 159198 be:chrelben’Lelmuanmmel die aus Alkviketen-Di-
meren und kauomschen Polymensaten er.l]del wérden
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Aus der DE 37 37 615 C2 sind Leimungsmittel bekannt, die mit Carbonsauren. modifi-
zierte, sogenannte verstarkte Harze datstellen’” die durch Anteile von kationischen Copo-
lymerisaten dispergiert werden. Hierbei werden die katjgnischen Copolymerisate durch
Losungspolymerisation dargestellt und die Herstellung des dispergierten Leimungsmittels
aus den anionisch modifizierten Harzen und denkationischen Copolymerisater géschieht
in aufwendiger Verfahrensweise unter destillativer Abtrennung des Losungsmittel$ aus
dem Copolymeénsat, Aufschmelzen des’médiﬁii‘_é‘ﬁ'en Harzes sowie Dispergierung in
Wasser unter teilweiser Verwendung von Ténsiden. Bei'der Anwendung belésién die

nicht in der Papiermasse gebundenen Harzanejle das ProzeBwasser und mussen Qegebe-

nenfalls unter Emsatz weiterer }-hlfsmmel emfeml werden
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In der DE 38 26 825 C2 werden kationische Leimungsmittel beschrieben, die aus
Metyl(meth)acrylat, Butyl(meth)acrylat, Acrylsaure und 10-30 Gew. %-Anteile N,N Di-
methylaminoethyl(meth)acrylat gebildet werder 'und Isopropanol oder andere organische
Losungsmittel enthalten. Die beschriebenen Lelmunqsmmel sind bei Lagerung instabil

und bei der Anwenduna nicht ausreichend vnrksan I

In EP 416 427 Bl Werdén-Leimungsmitiel iads:der Basis von walrigen;kationischen Po-
lymenisatdispersionen beschrieben.,“d€rer P&iyiisnsatanteil swar nur-aus 2-20 Gew. %
eines salzbildenen, wasserléslichen Monomeren mit Alkylammonium-, Alkylsulfonium-
oder Alkylphosphoniumgruppen gebildet werden, die jedoch zusatzlich: immer mat katio-
nischen Polymerisaten, wie Retentionsmitteln und Schutzkolloiden (Poly-DADMAC)
verwendet werden, so dal3 diese vI’élymcﬁéaté‘insﬁges%mt- in-doch groBerer Menge einge-
setzt werden. Weiterhin enthalten die beschriebenen Dispersionen auch Emulgatoren und
insbesondere nichtionogene Tenside, die neben den wasserléslichen Retentionsmitteln im

Papier die Lelmunasmrkunq beelmrachngen und die ProzeBwasser belasten konnen.
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Aufgabe der Erfindung war es daher, die bekannten kationischen Leimungsmittel unter
V'ermeidung ihrer Nachteile zu verbessern, insbesondere Leimungsmittel bereitzustellen,
dxe snch ‘wiftschaftlicher und umwehﬁeundhchcr Herstellen lassen, lagerstabil.sind-und
“ohne dié Vérwendung weiterer Komponemen‘..llem als eimingsmittel verwendbar sind

sowie dariiber hinaus eine Verbessern® Wirkung aufweisend. . - .. - w7

Dlese Aufeabe wud aelosl ‘durch dle'\‘/eﬁwendunq von wiaBrgen, lésungsmttelfréien -

' D:spersnonexr’von kanomschen Polymensaien als Lelmungsmmel wobei die kanonischen
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a) 30 - 70 Mol% wenigstens eines Monomeren det allgeéreinen Formel »
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= O, NH bedeuten

b).70 -.30 Mol % wenigstens eines Moncmeren derFormel. .. ... ... e ,
HaC=CRI-CQ:X-RY 5 iy, (D)

s

-in der. R1 und :X: die bei, Ver)bmoung}l,agmrm'e Bedeumng haben;und ,
w77 s~ R3:= eine: Cg -G30r Alkylepuppe bedeuten. ;...
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d) 0- 10 Mol% wenigsténs eines weiteren, mit a), b) und ggf. c) copolymeri.sierbé-r‘éh

Monomeren, . .. . Ll egiae 9T 10 Ll
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amchheBender ?\eutralxsatxon und. gegebenenfalls Quatermeruno der: Copolymensate :
sowie Dispergierung in Wasser oder. wifirigen Elussiekeifen erhalten werden, wobei die
Summe der Monomeren a), b), c).und. d).100:Mol% betragt._ . .

f\‘;‘ I 7 ps »,»':1:

Die Monomeren.der Gruppe: a) umfassen-Acryl- und/odenMet,hacrylden»ate mit emer
> Aminfunktion. Sie sind einerseits fur die Fixierung an-die. Cellulo<efaser e,rforderhch und

“sorgen ar*dcrerseus in ihrer teilweise oder.vollstandlg neutralisierien qum ﬁ:r dle DIS-

v

N, \ Dxmethy]annnoethyl(meth)acrvlat N,N- Dxmethylammopropyl(meth)acrylat
N,N-Dimethylaminoethyl(meth)a<rylamid und . R Y

N,N-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid. Bevorzuat Verwendune ﬁnden
N,N-Dimethylaminoethylacrylat und N,N:Dimethylaminopropylacrylamid.

Die Monomeren der Gruppe a) sind in einer Menge von 30;-,79 mol% im Copolymerisat

vorhanden. Bei Unterschreitung dxeser Grqnzen erhalt man m der Regei instabile Disper-

sionen, wihrend ein Anteil von mehr a]s 70 mol % den Lexmunnseﬁ'eki erheblich ver-

BNSDOCID: <WC 960611945 .
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schlechtert. Bevorzugt verwendet wird ein Anteii von 40 - 60 mol % dieser Monomeren
im Copolymensa:: - -~ - :

Bei‘den Moncmeren der Grippe b) hHandelt es sich um hydrophobe Ester oder Amide der
Acryl$aure und/oder der Methacrylsiure - Sie'sorgén im wesentlichen fir den Lei- |
mungseffekt -Geeignete Mondmere sind zum Beispiel2-Ethylhexyl(meth)acrylat, n-
Octyl(meth)acrylat, Jsonoiiyl(mett)acrylal; Becyl(meth)acrylat, Lauryi(meth)acrylat, -
Isotndecyl(meth)acrylat, Myristyl(meth)acrylat, Stearyl(meth)acrylat,

:C g o(Heih)ztnydat L 2:Ethylhexy meth)aer{lainid, ‘n-Octyl(méth)acrylamid; Jsonc-
nyl(mieth)acrylariidi Decsli(méthyaciylamiai Tsaumyk(meth)adrylamic, 1sdtride-7 - - -
cyl(meth)acrylamid, Myristyl(meth)aciylaiid? Stearyl(meth)acrylamid und Cyg.95. "
(meth)acrylamid. Die Monomeren werden in bekannter Weise aus den hydrophoben Al-
kohblen’oder Amirien und der (Meth)aciVlsaure bzw. Teaktiven:Defivaten hiervon her:
gesiellt. Viele dieser Monomere sind kommerziell erhiltlich! Bevorzugt Verwendung fin-
det'aus dieser Gruppe’ Siéarylmeéthacrylaty - " oid 32 0 T

R TR EEE LTI SIS SO SR fr U SRS SV AR AL 22 o FRURE
Ein Teil der Monomeren der Gruppe b) kann durch langkettige: Monooléfine erseizt
werden. Geeignet fur diesen Zweck sind beispielsweise Octen-1, Decen-1, Dodecen-1,
Teiradecen-1 , Hexadecen-1, Octadecén- I Eicosent 1 ‘sowie Cop.l23 bzw. C'30--.»salpha-
Olefin-Schriite: Auch diése Monome#én sifid kémimerziell ziganglich.-Sie Konnen im
Verhaltnis zur Mononiererigrappe b) ift einet*Merige von 0,001 bis '} : 1’ eingeserzi-wer-

““den Bevorzugl verwendet werden Octadecen Tisowie Cr0:24* a]pha -Olefingemischeé’

Lo GLEERRIPRI TR0 ST T o M s e T

Gegebenenfalls konnen zur Erzielung spezieller Eigenschafien im Polymerisationsansatz
bis zu 10 ol Yo wéilere, mit den Moriomeién 'dér Grispper a), b) und'gef 'c) copolyvme-
risiérbare alpha,betatuiigesaitigte- Monoiéré vorliegen. Bedingung' fur ifire Verwendung
ist, daB sie sich mit ‘den vorgenannten: Monomeéren zu einer' homogenen Mischung gege-
benenfalls bei hdherer Temperatur verarbeiten lassen. Geeignet sind beispielsweise Styro-
e, melester valelher (Meth)acrvlsaufe und/oder (\4elh)acrvlam)d

' kD L o L - ISP TURE S LS P T/ S P L -

Die érfindungsgemil bevorzugt verwerndetén Leimungsmittel enthahen COpblvmerisate

die Unter AusschuB von oraamschen Losumzsmnteln durch Substdnzpol\ mensauon in an

sich békanniter Weise hergestellt'werden:~F =  dsT e 0
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Die-Polymenisation wird bei Temperaturen von 20 bis 200°C, bevorzugt 60 bis 160°C
durchgefiihrt. Sie wird thermisch, photochemisch oder redoxkatalytisch initiiert, vor-
zugsweise unter Zuhilfenahme von Peroxo- und/oder Azoverbindungen. Aufgrund der

;- Uberwiegend hydrophoben Natur der Monomeren-sind 6l13sliche Initiatoren wie bei-
spielsweise 2,2° Azobxs(xsobuwromml) (AIBN), 2,2’ Azcbis(2-methylbutyronitril), 4,4°-
Azo(4-cyanopentansiure), 2,2"-Azobis(2,4-dimethylvaleronitril), Di-tert-Butylperoxid,
Dibenzoylperoxid oder }Qert_‘.-;Bwlpsipzw:zi-eshy!-he?sa;ngax",b.@vorzua-,;: ST

) A S R e LR TR E IV RECHES TR IV ‘1‘5 N R R L
Das, Zah]enmmel der Molmaste Ger.Copclymerisate. be 7 NOOC hs, l’JOLQOO g/mol Die
Regelung der. Mo;masse e,rfolm vorzuzswexse durch E.ns b-}\am’.tef Rea]er wie ber-
spielsweise, MS’—.IGAP'.O?.‘!??ROI -:odf,;r‘rl_?c?decxlmg.r:.c-apt;a-nan:';;v.f prr e sl e g L

B O IRt S L LI N T R S N o LA S RN 1 PRSI Y I RIS A
ln welter bevorzugten Ausfithrungsformen wird: -ein Teil oder die gesamte Menne der

. Monomeren vorgelegt, bei einer-geeigneten Temperatur der-Initiator ganz oder in Teil-
mengen zur Polymerisationsmischung gegeben ynd die weitere Reaktion unter adiabati-
schen Bedingungen vorgenommen, wobei die entstehende Polymerisationswiarme den

Reaktionsansatz enwarmt. . cou g f oo

Nach der Polymerisation wird das Copolymerisat,direkt mit verdinnter: Saure neutrali-

' siert und.,.i_ns Wasser e_rnu.lqiem: Die Menge,an Saure wird hierbei so gewihlt, dafi sich im
Endprodukt;ein pH-Wert von.8 bis. 3-einstellts Zur-Neutralisation sind- sowphl anorgani-
sche Sauren, wie Salzsaure oder. Schwefelsaure,-als,auch organische.Sduren insbesondere
Carbonsauren, wie Ameisensiure oder Essigsaure geeigne:.

L - R _ . o ) [ .
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Sofern erforderhch kann' nach der I\euirahsanon oder\Emulmerume eine emeute Initia-
torzugabe zurRedu,z!emng;qu-Resmpn@mqgeh.alc_e_.s,.»s‘zorgenommcn-:;\.’v':?rdz.e.n; Hierzu
.. eignen sich,dann sowohl.6llésliche als-auch . wasserlosliche Initiatorsysteme..: .
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In einer weiteren bevorzumen Ausﬁjh*‘unesform werden Copol\ merisate \erwendet de-
ren Aminogruppen teilweise oder vollstindig mit einem geeigneten Quatermerumzsmmel
queselzt werden, Beispiele fur geeignete Quatermslerungsrmnel sind Methylchlond,
Benz)lchlond Dimethylsulfat und/oder Epichlor hvdnn ‘Die Menge des Quaterrue~
rungsmittels wird so pewihlt. daB sich ein Ouatormsxenmasnrad von..} -.100 mol %, be-
vorzugt 5 bis 50 mol% einstell

BNSDOCIL. <W( YBUB11YAT i
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Der Feststoffgehalt der erfindungsgemill zu verwpndenen_Polyrperisatdispersjohen be-
trigt-10 - 60 Gew.%, vorzugsweise 20 - 50 Gew. %, besgnders bevorzugt -39_- 40
Gew1%.

. . T IR EEERT S L T
Die-erfindungsgemiB zu verwendeten Copolymerisatdispersionen zeichpen:_si_c'h tiberra-
schenderweise;irotz ihrer Herstellung ohne weitere Hilfsmittel durch eine gute Disper-
sionsstabilitat aus, soda selbst nach.mehreren Wochen der Lagerung bei 50°C keine -
Aufirennung bzw: Koagulation.von Polymersat zu beobachten ist. Weiterhin. zeichnen
sie sich in an sich nicht zu erwartender Weise durch eine gute Leimungswirkung aus und
sind daher zur hydrophobierenden Leimung von Papieren, insbesondere von Schreib- und
Druckpapieren geeignet. Hierbei konnen sie sowohl bei der Masseleimung als auch als
Oberflachenleimungsmittel eingesetzt werden. RO
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Die Erfindung betrifft ferner ein Verfahren. zur Papierleimung unter Verwendung der er-
findungsgemifen Mittel, und. zwar sowohl zur Masse-.als auch.zur Oberflichenleimung.
R T LR R S PRI
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Bej, dcr Masseleimung werden die Polymerdxspersxonen dem Dnck- oder Dunnstoﬁ' mit
0,1 - 3,0% erksubstanz (bezogen auf atro. Stoﬁ) zugesetzt, wihrend bei der Oberﬂa-
chenleimung 0,1 - 5,0 g Wirksubstanz pro: m .auf.das Papier nach.der Trorkenpame auf-
getragen wird=-in den meisten Fillen lafit, ,S}cp mit den Polymerdispersionen. eine. Sofon-
leimung erzielen, das heif3t die gewinschte Hydrophobierung des Papiers wird sofon
nach dem Herstellungsprozef erreicht. Der nachteilige Vorgang der Aherung der frisch
geleimten Papiere der bei der Verwendung der mit derzeit eingesetzien Leimungsmittel
zur Erreichung hydrophober Effekte und der damit verbundenen Papiereigenschaften oft
notwendig ist, kann daher weitgehend entfallen. - I ' '
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Weiterhin 14af31, snch l.bPl' die Emsaxzmenee c’er kanomschen Polymerdnspersnonen in her-
vorragender Weise ein abgestufter Leimungsgrad der Papiere einstellen, der sowohl ben
der sauren als auch bei der neutralen oder alkalischen Papierherstellung reproduz:erbar

ist. Weitere Hilfsmittel werden fur die-Leimung vorteithafter Weise nicht benétigt. -

P

Die Erfindung wird in den folgenden Bexsp)elﬂn damestel]t

Alicemeine Herstellvorschrif A ;..

_ YB06119AT_i_:
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In einem Reaktor mii méchanischem Ruhrer, RuckfluBkihler ind Innenthermometer
werden die Monomeren und gef. Regler vorgelegt uhd 30-Minuten mit Stickstofigas
durchspiilt. Sodann wird auf die vorgesehene Starttemperatur aufgeheizt. AnschlieBend
gibt man den Initiator zu. Durch die einsetzende Polymen’salion kommt es zu einer Tem-
peraturerhohung Nach Ubersch:enen des T emperamrmaxxmums ‘rithrt than noch drei
Stunden be1 der voreesehenen Polymensailonstemperatur weites AnschheBend gibt man
verduﬁme Shure ziir ]\eutrahsauon hinzu tnd Fahie Weitére 30 Minuteri bei 60 - 90°C,
geeebenenfa]‘ls nach einer éventuellen efnétier Imuamrzueaoe ’\ridn laBt ‘bnter Ruhren
auf30 40°C abkitilen un‘d il das Pioduk Y 2

Allcemeine Herstellvorschnfi B

Im Qlexchen Reaklor wie in-Vorschrift A werden Losungsmmcl ond gegebénenfalls Reg-
Jer voreelem und Thit “Stickstoff beeast ' AnschliéRend Keéizt'man auf die vorgesehene Po-
lvmensauonsxemperatur auf und 148t dann aus verschiedenen Zulaufen gleichzeiug die
Monomcren und den Initiaior’ (eeqebenerdalis Vérdinnt mit-weiterem Losunesmme])
iiver die voraesehene ‘Reaktiionszeit zu!aufen Kach Beendi.qunq des Zulaufes 1af3t man 2
Stunden nachreameren ‘AnschlieBend wird das Polvme"lsat ‘wie:in Herstellvorschrift A
“mit verdunmer Saure neutralisiert und emulgxerr Aus der tmulsion Swird' d~as Losungs-
I LI )

mmel wenesmehend abdesnllxer{ A 2

I N Ll =

- R P I I N S - ST o

a H’eis‘té‘lldh‘b der Copolvmerisate; - % 7 ST wT e

In den folgenden Belsplelen sind die nach obigen Vorschniften hergestellten Copohmer-
dlspersmnen aufueﬁnhn Die aneeﬁ:hnen Zah) bedeuten Gemchtstelle ‘Die verwende-

ten Abkurzuneen haben folgende Bedeutuna I L R AT
ACP Y '4,4'-‘.}iz'o'(ti-cy'axidpeﬁlan'é'a;Ur'e')’ Lt ANV
AIBN 2,2"'-Azobis(isobutyronitnl)

DIMAPA N,N-Dimethylaminopropyiactylamid = = i1 5 s
DM Dodecvimercaptan

DMAEA N,N-Dimethylaminoethylacrylat . 7¢i0

DMS Dimethylsulfat

GANEYIBAT 1 -



WO 96/06119

ECH
EHMa

StMA

o ‘Epichlorhydnn
' Ethy]hexyrmethacrylat' "

Essxgsaure

" *Merciptoethanol -

St ealylmethacrylat

¢ Trockensubstanz'”

PR L e DT
R
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Die Lagerstabilitat wurde bei Raumtemperatur und bei 50°C beurteilt. Als stabil gilt eine
Dnspersnon die wemgstens wihrend 7 Tage Laeemng bei 50°C und wihrend 1 Monat
Laqerumz Fhef Rdumtempenatur Ticht aufireniiiS*Die Viskositaicn wurden_)ewells”bex

Ra-umtemperamr mit’einem Brookfield Rotatichsviskosimeter’ gemessen.

Copolvmensat A:Methode A, 60 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, TStart 80°C,
" 1,0°AIBN, 1,5 Std. bei:90-150°C, 38,0 HCI (37%); 410 HoO demin,,

N

B 3 Dl SO

[ R STt

e -~
LR B .

" Helle, stabile Emulsior, TS 50 %, 460 mPas, pH(10% in Hy0) 2,9

B T
C
.

Copolymerisat B:Methode A, 60 DDMAPA, 300 -StMa, 7,5 ME, T<iart 80°C,

v -

- -
[ I S
&

Copolvmensat 'C/Methode'A; 50 DINMAVA 160°StMa; 1,5 ME, TStart 80°C,
i21,0 AIBN, 175 S1d*béi' 364 £0-C; 31,5 HCI (37%),

© 1 M9ig5 HyO demiint, Nachifitiiening mit 150 H505 (30%) und 0,1 ME
Helle, stabile Emulsion, TS 35 % 34 000 mPas pH(]O% in HZO) 3,2

SIS P A Y S o+ It

TN
ST

s t N3

3 LR AN A 3 I

‘5,0 ACP, 1,5 Sid.-bei 90-120°C, 35,7 HCI (37%),:127 H20O demin.

Helle, stabile Emulsion, TS 50 %, 900 rnPas, pH(lO% in HZO) 3,8

]
- A:J .

¢

Copolvmensat D:Methode- A1 50' DWLAPA, 110'StMa, 1,5 ME, Tgarq 80°C,
1,0 AIBN, 90" Min béi-§0-150°C; 31,5 HCl (37%), 400 HpO demin

» “Nachinitiierunig'mit 0,2 ABAH ini’5 HyO démin”

Helle, stabile Emulsion, TS 30 %, 740 mPas, pH(10% in H>0) 3,1

Copolymensat E Methode A, 50 DlMA‘PA, 110 StMa, 1,5 ME, Tgany 80°C,
1,00 A]BN 2 Std. bei90: ]40°C 31,5 HCI (37%); 400 H>0 demin.
Helle, stabile’ -Emulsmn, TS0 %: 1680 mPas, pH(10% in H»0) 3,1

Vd T
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Copolymensat F: Methode A, 50 DIMAPA, 100 StMa, 1,5 ME, Tg5,1 80°C,
1,0 AIBN, 1,5 Std. bei 90-150°C, 18,8 HAc, .500 H20 demin.
Nachbehandlung mit 14,8 ECH, 5 Std. 30°C.... | .
Helle, stabile Emulsion, TS 26%, 150 mPas, pH(]O% inH0)5,7 .
Copolymerisat G:wie Copolymerisat F, jedoch Nachbﬂhardlunv mjt k 48 ECH, 5 Std _
80°C Helle, stabile Emulsion, TS 26 %, 280 mPas, pH(]O% in H20)
et A T e S .

=

S B S

Copol._\_{mcxfisat H wie. Copo'ymemat F jeQOCH,Nachbehand‘ung 1'7}’3,20 2 DMS 5 Std .
-809C Helle, stahile Emylsicon,- TS 26%, 120 mPas PH(10% i m HzO)
44

\-'.; E A;_‘

Copolvmensatl MPthode B, 10’) ISuprcpanol 1, 5 ME 50 DU‘AAPA, 100 StMa
. - :2,0,ACP 1n 20 lsopropanol; 1 Std.bei 75- 80°C zudosieren,
5 Sud. 90°C 30,0 HCI (37%), 250 H20 demin., 1 Std. bei 80°C,

.....

. Helle stablle Emulsnon TS 35 %, 250 mPas, pH(lO% in H20) 43
Copo]_\;m_erisat J: Methode A, 50 DH‘VIAPA, 95 SiMa 5 EHMa, 1,5 ME, Tgan 80°C
i .0 AIBN,; 1:5,.51d.80- 1555 31,5 HCI (37%),:265 H20 demin,,

Nachinitiierung init,9,2 ABAH in.5 HzO demin_;1-Std. 90°C
Zroirn.s ¢ Helle;: stabnle Emulsion, ;IS 35 %, 750, mPas, pH(lO% in H20) 5,9

r'-,T:M’ " -

B S ozl S o
COpol\ mensat K Methode A, 72 DMAEA, 165 StMa, 1,5 I\/[E l O »\IBN 1,5 Sid.

- 80-135°C, 49,2:HC1 (37%),;1030,H7O demin,;, Nachinitiierung mit
0 2 ABAH in 5.Hp0 demin., 1 Std. 90°C,, - ,

Helle, stabile qulsxon TS 20.%,, 480 mPas pH(lO% inH70) 3,0

L i LT M ')y

Vergleichs-

produkt: = - 5__nach Bexsplel 4 aus DE 38 26 825.C2 ) ; : o »
. ‘Weifle.Emulsion,; schnchtet nach 3 Taeen b;:l Raumtemperatur
. TS16%, 30,mPas, pHOI0% in Ha0) 3.2 . ;.

RNSDOWINY AW, QAMKIIULY ) -
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Zur Prifung der Leimungswirkung der Polymerdispersionen wurden in einem Rapid-
Kéthen Blattbildier Papierblatter'mit einem Flachengewicht von ca. 100 g/m hergestellt.
Als Rohstoffc wurden ein Kurzfaserzellstoff (Birke-Sulfat) cder ein Altpapler
(Zeitungsdruck) oder ein Holzschliff verwendet.

Das zu prufende Leimungsmittel wurde dem Stoff/Wasser-Gemisch zugegeben:und 15
_ Sekunden vermischt. AnschlieBend wurde das Blatt im Blartbildner gebildet und im Va- V
kuumtrockner des'Rapid-Kothen Gerates Te92°€70 !'\.'iinuteﬁ"ge'trockncf.'- ;
Ceres 5 [ i NPT
- Die Leimurigswerte, ‘die nach®DIN 53]32 "Wasseraufnahme nach: Cobb” ecmesscn wur-
_‘den, wurden direkl nach der: Herstel]ung, nach einer zusatzhchen Trocknung bei 110°C -

fur 10 MinutenSowie nach 24 Srundcn;besnmrm,_Dxe Ergebmsse sind in den foigenden

H
¥

 Tabellen zusammengefabt. i T i O R
Tabelle 1 i ; . Lol
Beispiel | Copoly- Mengel) Papxerstoﬁ' . I+  Cobb-Wen .
|smenisat | in%. | omelige nacho.(g/md)
Se , T Her-.» . ; ] nach L Mnéxch
- ,— o t(,;' '_s;éllung .Zusatm;o~éﬁune . 24h
1 2 A 2,0 | Zelsipffiop 136 31 . .26
2 | B | 20 | zelisoff | 88 T2 18
3 C 2,0 Zelstoffa;d, , .28 1. .. .20 .o 0 200
4 D 2,0 Zellstoff 53 30 28
Gl o Eof - .200 1 Zellstoffs |- 68 oy (2500 een 19
6, 4l --H: 2,001 Zellsinff 1 .. 28, - - L 25 . .23
7 1 2,0 Zellstoff nb. - . 6} + ... -. 36
8 ] 2,0 Zellstoff 86 21 19
9 K 2,0 Zellstoft n.b. 58 34
Vergl .- Vergl- 2,0 Zelistoff 155 54 51
Beisp. 1 Prod.

1) % TS Polymer bezogen auf atro Papieistoff
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Die Tabelle 1 zeigt, daB3 mit den erfindungsgemiB zu verwendenen Copolymerisaten eine
_sehr gute Sofortleimung erzielt werden kann. DasVergleichsbeispiel zeigt keine Sofort-
leimung und ergibt anuch nach 24 $tunden deutlich-schlechtere Werte als die erfindungs-
gemilflen Beispiele. N S O S T Vs VR

Tabelle 2: - L ek AT m e whe
Dl vt e sl eqn wlvie byace e b alnigy av

:Cobb-Wen. - -

(g/m?)
“nach:Zusatz—, .
f :-::gétrocknung,.;; k

Copolys:1| ] "I Papiersteff v alid i B

merisat

"RqiEz wachdds
LHersLellung

anfsmers s

Cloiamie ey

nach

220,50,

1,00

14

Zellstoff

(i Zelstaff 195

e l.- o foyg s

175

2110080
B ‘l«.:3.'4 e x.}—::- .‘.'{u.( <§‘f .

" 49
.18

11

0,50
1,00

Zellstoff
Zellstoff

126
38

40
22

12

0,25

. 0,50

Zellstoff
Zellstoff

110
19

101

13

0,50

1,00

Z;eli‘stvoﬂ‘_:,é,.’ RE

zfeustoff

. ..50
£ :"".N2‘4

14

1,00 3}

Zellstoff

¥
{

38 .

Beisp. 2

. Vergl.- -

Prod.

' Vergl- v

220,507
1,00 °

: Z.ellstoﬁ,‘.i- .

169, .

475

l) % TS Polymer bezogen auf atro Paplers’toﬁ" g

Zell§t@ﬂ' 21

ALJ fed

Tioriol

i

Die Tabelle 2 verdeutlicht, daB bei erﬁnd.‘fﬁQ‘s’éﬁnéBer Verwendung der Copolymerisate
auch bei niedrigeren Emsatzkonzemrauonen eify- Vonen] geaenuber bek tannten Lo--

b <,-.<".:(.:' . A

sungsmitteln festzustellen 1st.

9606119A1 1 =
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~ Tabelle 3
Beispiel | Copoly- | Menge | Papierstoff Cobb-Went
-7 | .mensat in% e ih . . (g/m?) e
e Jas eld =k'1r.nach -:.° - nach Zusatz< . - nach
S led e s 'Heérstellung .5 trocknung. .- -24h
15 F 0,5 Holzschliff - 2109 - 88
1,0 Holzschlifd 186 37 24
r |G g T Rolzseif i ic 33 ¢ 126 a7 17
16 G 1,0 Holzschhiff n.b. 69 61
; 2,0 | Holzschiifi |-G 748" 39 31
17 H 1,0 Holzschliff - - 62
20 Holzschliff - 44 cnd 31
Tabelle 4 -
Beispiel | Copoly- Menge]) Papierstoff Cobb-Wert
merisat in % (g/m?)
nach nach Zusatz- nach
© 13200 "Herstellung'’ - ‘trocknung 24 h
18 B 2,0 Alipapier - 171 81
19 | D 2,0 Altpapier - 1720 95
20 + F 0,5 A]tpapler - 142 14}
R B | WOJ» ‘ iAJtpaﬁxerE‘-"S e g =754 e 38
2,0 | Aiphpier ' 789 93 18
2] G 2,0 Altpapier 112 48 42
Vergl.- | Vergl.- 1,0 Altpapier . 166 157
Beisp. 3 | Prod. 2,0 A]_tpra’pier - 116 109

1) % TS Polymer bezogen auf atro Papierstoff

Diein Tab. 4 dargestellten Ereebmsse zelgen daf3 auch ben nur sehr sch\meng zu hydro-

phobnerendem Ahpapler erﬁndunaseemafi Qecenuber dem'V erqlexchsprodukt eine

deutlich verbesserte Sofortleimung erreicht wird, die nach 24 h Lagerung weiter

verbessert ist.

[XIN g %0 al] g PMVY7 ) ORNE1v081 1
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Patentanspriiche

1. Kationische, wiBrige, I6sungsmittelfreie Dispersionen von kat:omscben Polymensaten
_ emhaltende Papierleimungsmittel;; gei'ennzelchnet durch,einen Gehalt an kationischen
- Polymerisaten, die durch radikalische: PoTymensanon in Losung oden Dlsperswn

. vorzugsweise in Substanz aus

o P g j

R { T ‘s

AN H fu:" R xl‘ R A “.n’ ;
i

a) 30 - 70 Mol%: Wenigstens eines Mon_onﬁerender a»lvemelngn Formel

- inder R1 =H, CH3 : R L o 5 | 5
R2 = eine Cy - Cs- Alkvlengruppe T ' o
R3 =H, eine Cj - C4-Alkylguppe und

){ = O, NH bedeuten

mit

e 6T Co
PP SN R

_by70- 30 Mol % wemqslens emes Monomeren der Formel

oo e
6 H-,c CRl-co x R4

. inder Rl und X die bei VerbmdUne (I) genannte Bed¢utung haben und
‘ R4 = eine Cg C30 A]kylszruppe bedeulet '

- sowie gegebenenfalls ~

ot

und

ry -
,,_, URiTs

d) 0- 10 Mol% wemgmens emes weneren mn a

SorT e
- e

‘Il"
il

‘.L‘Jv..
o,

t;) dnd egf c) copolvmensxerbaren

;!.‘.J:AE‘.-' Ao

(i
i

Monomeren

BNSDOCID: <WG  9606119A1 | :
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anschlieBender Neutralisation und gegebenenfalls Quaternierung der Copolymerisate

sowie Dispergierung in Wasser oder waBrigen Fliissigkeiten erhalten werden; wobei die
Summe der Monoimeren @), b), ¢) und-d) 100 Mol% betrigt. :
2‘Papierleimurigsmittel‘'nach Ansprach 1;'dadurch gekennzeichnet, daB ‘die wiBrigen
Copolymeérisat-Dispersioner als Monomeré det Gruppe-a) N,N-Dimethylaminopro- -
'yl(merﬁ)"-facryxd‘nﬁdu'ridrc-der;NﬂN D’im'emylarrﬁnoefhyr(meth)acrylax vorzue-sweise

Monomercs der Gruppe b) Slearyl(meth)acrylat enthalten. BT

3. Papierleimungsmuttel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an einem Copolymernisat, welches nach der Polymerisation mit anorganischen
und/oder organischen Sauren, vorzugsweise Carbonsauren neutralisiert und mit Wasser
emulgiert wird, wobei der pH-Wert im Endprodukt im Bereich von 3,0 - 8,0 liegt und
gegebenenfalls die Aminogruppen aus den Monomeren der Gruppe a) mit einem Qua-
termierungsmittel im Molverhiltnis von Aminogruppen zu Quaternierungsmittein von
100 : 1 bis 1 : 1 umgesetzt werden.

4. Papierleimungsmittel nach einem der Anspriiche 1 - 3, gekennzeichnet durch einen
Gehalt an einem mit Epichlorhydnn im Molverhaltnis von Aminogruppen zu
Epichlorhydnn von 50 : 1 bis 1 : 1 quaternierten Copolvmensat.

S. Papierleimungsmittel nach einern der Anspriche 1 bis 4, gekennzeichnet durch einen
Feststoffgehalt von 10 - 60 Gew.-% an Polymensat.

6. Papierleimungsmittel nach Anspruch 5, gekennzeichnet durch einen Feststoffeehalt
von 20 - 50 Gew.-% an Polymensat.

7. Papierleimungsmittel nach Anspruch 6, gekennzeichnet durch einen Feststoffgehalt
von 30 - 40 Gew.-% an Polymensat.

8. Verfahren zur Herstellung von in der Masse geleimtem Papier unter Verwendung einer
kationischen Copolymensat-Dispersion, dadurch gekennzeichnet, daB als Masselei-
mungsmittel eine wassnge Copolymensat-Dispersion nach den Anspriichen 1 - 7 ver-
wendet wird, die dem Dickstoff oder Dinnstoff in einer Menge von 0,1 % bis 3,0 % Co-
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polymensat, bezogen aufiatro Stoff, unter intensivem Riihren, gegenenfalls zusammen
mit inerten Filllstofien, Pigmenten und anderen Farbstoffen sowie anderen Hilfsmitteln

zugemischt wird und das ge'eimte Papier isoliert und getrocknet wird .-, - -

9. Vcrfa‘hr,en;‘_zgrlHerstcllung;yon_a_uﬁ der,Oberfliche geleimten Papier unter Verwendung
einer kationischen-Copolymerisat-Dispersion;:dadurch _gek¢nr@;ichxiezf dafals. Qbérﬂﬁt
chenleimungsmittel eine wissrige Copelymerisat:Dispetsion.nach den Anspriichen 1 - 7
verwendet. wird, wobei,0,1-+5,0. g Copolymerisat pro.m?.Papier nach der Trockenpartie

ot

aufgetragen werden. GOSN IR e {d o annd s
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see abstract
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Recherchierier Mindestprufsioff (Klassifikatonss
IPK 6 COSFTTDZIHr

-

R Y

ystem und ¥Jasafiksvonssymnbole )
Ce .- :

Recherchierte aber rucht zum Mindestprufstoff gchorende Vcrt')f'knmchur')gu:_.'sowul chese unter cie recherchierien Gebiete fallen

che Datenban

- PR

Wihrend der internationulen Recherchie konsulbeite clekt onis
oo R SRR St

k{

Name der Dawenbank und cvil. verwendete Suchbegnfle)

“n n
R

C. ALS WESENTLICH'ARGESEHENE UNTERLAGEN"

Kategone® Bcznchnur;’ig" < .'\.’:grt')‘fl?c“r';t))thung. s\é’wg{cnggnhch un‘f.zg“‘i_;g’a'be dev 1n Bevacht kommenden Tale Betr. Anspruch Nr.
X GB,A,887 900 (BASF) .24 - Januer 1962 1-9
siehe Seite 2, Spalte 1, Zeilte 47 - Seite
2, Spalte’l, Zeile 63; Anspriiche 1,7
cao PRy ol m=- Y
X DATABASE WPI R T 1-9
Week 1361, 10. Februar 1989
Derwent Publications Ltd., London, GB;
AN 3409
'CATIONIC OLIGOMER'
& JP,A,63 251 409 (NIPPON SHOKUBAI K.K.CO.
LTD.) 18. Oktober 1988
siehe Zusammenfassung
X US,A,4 091 165 (K. HAYAMA) 23. Mai 1978 ! 1-9
: siehe Anspruch 1
? -/-
]

Werntere VeroffenUichungen sind der Forsezung von Feld C zu
entnchmen

]

m Siche Anhang Patentfamuhe

° Besondcere Kategonen von angegebenen VerofienUichungen

"A” ; Verdffenthchung, doe den allgemancen Stand der Techruk definven,
- aber rucht als besonders bedeutsam anzuschen ist

*E" lilteres Dokumcnt. das jedoch crst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdficnthcht worden ist

“L* *Verdifentichung. die geargnet ist, etnen Pnontatsanspruch zweifelhaft er-

schanen zu lassen. oder durch dic das Veroffenthchungsdatum einer
" anderen 1m Recherchenbeneht genannien Veroffentichung belegt werden

soll oder die aus cinemn anderen hesonderen (Grund angegeben 158 (wac
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‘0" Veroffentichung, die sich auf eine miindhiche Offenbarung,
ane Benuzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezncht

“P" VerSffentichung, dic vor dem internauonalen Anmeldedatum, sher nach
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Anmeldung rucht koilidien, sondern nur zumVerstandns des der
Erfindung zugrundelicgenden Prinz2ps oder der thr zugrundelicgenden
Theone angegeben st :
Veroffentichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindun,
kann allcan aufgrund dieser Verofienthchung rucht als neu oder auf
erfindenscher Tatgkeit beruhend bewachiet werden

Yeroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindun,
kann nicht als auf erfindenscher Tatgkeit beruhend betrachtet

werden, wenn die Veroffenthchung mut einer oder mehreren anderen
Veroffenthichungen dieser Kzlcgone n Verbindung gebracht wird und
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